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Komposit material und Verwendung ernes Kompositmaterials 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Kompositmaterial mit einem speziellen Full- 
staff sowie die Verwendung eines Kompositmaterials mit einem speziellen Fullstoff 
fur dentale Zwecke. . 

Stand der Technik. * 

*\" 

Kompositmaterialien sind Verbundwerkstoffe aus einem Kunststoff imd anorgani- 
schen Fiillkorpem. Herkommlicherweise bestehen sie somit grundsatzlich aus drei 
verschiedenen Bausteinen: einer polymerisierbaren organischen Matrix, Fiillstoffparti- 
keln und einem Mittel, das den Verbund zwischen dem Polymer und den Fiillstoffteil- 
chen sicherstellt. Dentale, restaurative Materialien stellen eine spezielle Form der 
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Kompositmaterialien dar, weil sie aufgrund ihrer extremen physikalischen und chemi- 
schen Belastung im uberaus feindlichen Milieu des Mundes den hochsten Anforde- 
rungen ausgesetzt sind. Aufgrund ihres umfassenden Anforderungsprofils dienen diese 
Materialien oft als Basis zur Entwicklung nicht dentaler Komposite, bzw. als Modell 
zum Einsatz im nicht-dentalen Bereich. 

Dentale, restaurative KompositmateriaUen werden seit fiber 40 Jabxen fur die Ful- 
lungs-, UnterfiiUungs- und Befestigungstherapie, als Stumpfaufbau-, K & B- (Kronen 
und Briicken-), Prothesen- und Unterfiitterungsmaterial, als gefiillte Adhesive, die 
Haftung an Zahnhartsubstanz, Kunststoften, Kerarniken oder Metall bewirken, 
als Zabnversiegelungsmassen eingesetzt. Komposites harten nach Einbringen in die 
Kavitat chemiscb oder unter Zufuhr externer Energie in einer Polymerisationsreaktion 


eine 
sowie 


aus. 


Die organische polymerisationsfahige Komponente des dentalen Kompositmaterials 
wird in der Regel in einer radikalischen Reaktion vernetzt und enthalt entsprechend 
ethylenisch ungesattigte, funktionelle Gruppen. Die Monomere und Oligomere umfas- 
sen die Mono-, Di- und/oder Polyacrylate und/oder MethacfVlate, wie beispielsweise 
das Diglycidylmemacrylat des Bisphenol A (,3is-GMA" 9 2 ) 2-bis[4(2-hydroxy-3-- 
methacryloxypropyloxy)-phenyl]propan) und das Diurethandi(meth)acrylat aus 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat .und 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat (UDMA). Wird 
von Methacrylaten gesprochen, so sind auch immer die analogen Acrylate gemeint. 
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Kommerziell erhaltliche- Standardmischungen enthalten Bis-GMA, UDMA sowie 
Triethylenglykoldimethacrylat zur Absenkung der Viskositat. 

Um die Harzmischung radikalisch harten zu konnen, wild der Masse ein Initiator- 
system beigegeben, das die radikaUsche Polymerisation nach Bestrahlung und/oder 
dem Ablauf einer Redoxreaktion auslost. Ein typisches System, das die radikalische 
Polymerisation der Methacrylate startet, besteht aus einem Photoinitiator (Keton) und. 
einem Beschleuniger (Amin). Als Keton wird typischerweise Campherchinon, als 
Amin die para N,N-Dimethylaminobenzoesaure eingesetzt. Weitere photoaktive Be- 
stahdteile konnen der Mischung zugesetzt werden. Wird die Zusammensetzung mit 
einer geeigneten Stahlungsquelle bei 460 nm beUchtet, so vernetzt das Kompositmate- 
rial photochemisch. Altemativ kann das Material auch chemisch vernetzt werden. 
Hierzu wird die Kombination Peroxid/tertiares Amin als Redoxsystem verwendet. 
Beide Komponenten mtissen voneinander getrennt in einem 2-komponentigen System 
aufbewahrt werden. Nach dem Mischen beider Komponenten werden freie Radikale. 
generiert und die radikaUsche Polymerisation der Acrylate hartet das Kompositmate- 
rial aus. Da bei dieser Art der Hartung keine extemen Hilfsmittel gebraucht werden, 
nemit man diese Systeme auch selbsthartend. 

Kompositzusammensetzungen konnen also entweder selbsthartend oder photoche- 
misch hartend ausgelegt sein (mono-cure). Femer kann man Kompositzusammenset- 
zungen formulieren, die eine Kombination aus selbsthartenden und photochemisch 
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hartenden Systemen darsteUen (dual-cure). Wird dem einen Teil des „dual-cure" 
Kompositsystema noch Polyacrylsaure beziehungsweise ein Derivat der Polyacryl- 
saure beigefugt und ist im anderen Teil ein basisches Glas zugegen, so hartet dieses 
System unter geeigneten Bedingungen neben einem chemischen und photochemischen 
Mechanismus auch in einer Saure-Base Reaktion aus (triple cure). 

Die anorganischen Fullkorper des dentalen Kompositmaterials bestehen im Allgemei- 
nen aus Quarz, Borsilikatglas, Litbiumaluminiumsilikat, Bariumaluminiumsilikat, 
Strontium/Bariumglas, Zinkglas, Zirkoniumsilikat, pyrogener oder kolloidaler Kiesel- 
saure. 

Der Verbund der anorganischen Fullkorper mit der organischen Harzmatrix wird in 
der Regel durch den Einsatz von Kupplungsreagentien oder Hafrvermittlem sicherge- 
stellt. Dies ist wesentlich fur die spatere Eignung der Kompositmasse als Dentalmate- 
rial. Hierbei wird der Fullstoff, meistens in Gegenwart schwacher Sauren, mit einem 
Silan behandelt, bevor er mit der fliissigen Harzkomponente vermengt wird. Das Ver- 
fahren zur Praparation silanisierter Fullstoffoberflachen besteht darin, eine Etha- 
nolAVasser Mischung (meistens 95/5 Vol%) zunachst mit Essigsaure auf einen pH- 
Wert von 4.5-5.5 einzustellen. Das Silan wird sodann in einer solchen Menge zuge- 
geben, dafi eine Losungskonzentration von ca. 2% resultiert. Innerhalb von 5 Minuten 
sind die Alkoxysilylgruppen hydrolysiert und die Siloxanbildung setzt ein. Nun wird 
der zu behandelnde FuUstoff unter fortgesetztem Riihren der Losung beigegeben. In- 
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nerhalb weniger Minuten wird das Silan vom Fiillstoff adsorbiert und die Oberflache 
der Fullkorper vom Haftvermittler beladen. Die Ldsung wird abdekantiert und die 
Partikel werden zweimal mit EthanOl gewaschen. Abschlieflend werden die restlichen 
Silanolfunktionen fur wenige Minuten bei 1 10°C und 24 Stunden bei Raumtemperatur 
kondensiert. 

Das Silan agiert als oberflachenaktiver Stoff, der die Oberflache des Fullstoffs mit der 
Harzmatrix kompatibilisiert und fur einen festen Verbund zwischen dem organischen 
und dem anorganischen Material sorgt. Als besonders geeignetes Silan zum Aufbau 
eines Verbundes zwischen der anorganischen und der organischen Phase hat sich unter 
anderem das 3-Memacryloyloxypropyltrimethoxysilan erwiesen. Ein Teil der hydroly- 
sierten Alkoxysilylgruppen des Silans reagieren direkt mit den Hydroxylgruppen auf 
der minerahschen Oberflache des Fullstoffs wahrend der andere Teil untereinander 
kondensiert und so eine miteinander zusammenhangende Schicht des Kupplungsrea- 
genzes auf der Ftillstoffoberflache ergibt. hn Verlauf der spater stattfindenden radika- 
lischen Polymerisation der dentalen Kompositmasse werden dann die Methacryl- 
oyloxvpropylfunktionen'der an der FflUstoffoberflache haftenden durchgangigen 
Schicht des Silans in die organische.Harzphase mit einpolymerisiert und bilden so ei- 
nen dauerhaften Verbund zwischen den hydrophilen FiiUstoffen und der hydrophoben 
Harzmatrix. 
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Das Eigenschaftsprofil des resultierenden dentaleh Verbundwerkstoffes wird in erster 
Linie von der anorganischen Phase bestimmt. Wahrend Youngs Modul (E-Modul) fur 
ein nichtgefulltes Harzsystem auf Bis-GMA-Basis 2.8 GPa betragt, weist der Zahn- 
schmelz einen Wert von 83 GPa und das Dentin einen Wert von 19 GPa auf.Durch 
Zugabe eines konventionellen, silylierten Fullstoffs zum Bis-GMA-Harz kann der 
Wert von 2.8 GPa deutlich verbessert werden. Wird der FtiUstoff im Volumenverhalt- 
nis von 1 zu 1.25 dem Harz beigegeben, so kann Youngs Modul auf einen Wert von 
10 GPa angehoben werden. Fur ein Verhaltnis 1 zu 1 kann ein Wert von 15 GPa er- 
reicht werden. ' 

Fullstoffryp, Menge und Partikelverteilung bestimmen fur eine gegebene Harzzusam- 
mensetzung die mechanischen, asthetischen und rheologischen Kennzeichen des den- 
talen Kompositformstoffs wie Oberflachenharte, Abriebbestandigkeit, VerschleiB- 
festigkeit, Druckfestigkeit, Zugfestigkeit, Polymerisationssclirumpfung, Frakturre- 
sitenz und Warmewechselbestandigkeit sowie PoUerbarkeit, Glanz, Opazitat, Trans- 
luzenz und Farbstabilitat sowie FiieBverhalten, Standfestigkeit und Modellierbarkeit. 
Als Faustregel gilt: Je hoher die Beladung des fliissigen Harzes mit silanisiertem Full- 
stoff, umso besser die mechanischen, physikalischen und cLmischen Eigenschaften 
des ausgeharteten Fonnstoffs. 
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Vor dem Hintergrund der iiberragenden Bedeutung der anorganischen Phase fur die 
Eigenschaften dentaler KompositmateriaHen laBt sich auch die traditionelle Einteilung 
dentaler Konopositwerkstoffe in drei verschiedenen Grundklassen verstehen. 

Ein makrogefiilltes Kompositmaterial ist eine mit relativ groBen Partikeln (1-100 urn), 
hochgefUllte (bis 87 Gew.%) Zusammensetzung. Wahrend als Fiillstoff friiher 
Glaspulver mit mittleren KomgrSBen von 30 - 50 urn diente, ist der Fiillstoff heute 
nieistens gemahlener Quarz oder auch eine Glaskeramik mit einer mittleren Teilchen- 
groBe von 8-12 urn. Makrogefullte Komposite weisen die beste Verschleiflfestigkeit 
auf, lassen sich jedoch aufgrund der PartikelgroBe auBerordenthch schlecht hoch- 
glanzpolieren. Wahrend der Politur brechen die voluminosen Fullstoffpartikel aus der 
FiUlung aus, es bleiben kleine L6cher zuriick und die ausgebrochenen Fiillstoffsphtter 
iiben einen Schmirgeleffekt auf den restlichen Formstoff aus, so daB sich makroge- 
fullte Komposite nicht hochglanzpolieren lassen und ein grundsatzUches asthetisches 
Defizit aufweisen. 

Um der Forderung nach verbesserter Asthetik nachzukommen, wurde die Gruppe der 
mikrogefullten dentalen KompositmateriaUen entwickelt. Charakteristisches Kennzei- 
chen dieser Gruppe ist die auBergewShnlich kleine PartikelgroBe der Kompositfull- 
stoffe, die in erster Linie aus amorpher KieselsSure bestehen und eine mittlere Teil- 
chengrSBe von ca. 0.04 jim aufweisen. Diese kleine PartikelgroBe bedingt eine extrem 
groBe Teilchenoberflache, die ihrerseits infolge intensiver Wechselwirkungskrafte 
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zwischen den Partikeloberflachen der Fiillstoffbeladung des Kompositmaterials eine 
friihe Grenze setzt. In der Regel konnen mikrogefullte Kompositmaterialien nicht uber 
50 Gew% mit Fiillstoff versetzt werden, da das Material aufgrund zu hoher Viskositat 
dann nicht mehr verarbeitbar ist. Diese Kompositklasse ist hochglanzpolierbar, zeigt 
ausgezeichnete refraktive Eigenschaften und erfullt alle Kriterien eines aufierst asthe-' 
tisch wirkenden dentalen Werkstoffes. Bedingt durch den geringen Fullstoffgehalt zei- 
gen mikrogefullte Werkstoffe verglichen mit den makrogefiillten dentalen Kompositen 
jedoch stark reduzierte mechanische Eigenschaften wie Abrieb, Zugfestigkeit, zu ho- 
hen Schrumpf, etc. 

Es wurde vielfach, bisher jedoch vergeblich, versucht, den Fxillstoffgehalt beispiels- 
weise durch Einbau- der pyrogenen Kieselsaure in vorpolymerisierte Harzpartikel (25 
. \im) 9 agglomerierte oder gesinterte Teilchen zu erhohen und so die Festigkeitswerte zu 
erhohen. 

Durch den Versuch, die Hochglanzpoherbarkeit der mikrogefullten Verbundwerk- 

stoffe mit den guten mechanischen Eigenschaften der makrogefiillten Komposite zu 

kombinieren, entwickelte man die Klasse der sogenannten Hybridkomposite. Hierbei 

ist der eingesetzte Fullstoff eine Mischung aus konventionellem Glas mit einer Parti- 

kelgroBe von 0.6 - 1.5 p.m sowie aus nanoskaligen Teilchen von 0.01 - 0.05 |im. In 

der Regel betragt der mengenmaBige Anteil der nanoskaligen Kieselsaureteilchen 7 - 

15 Gew.%. Der Gesamtfiillstoffgehalt kann bis zu 80 Gew% betragen. Aufgrund der 

groflen Variation in den PartikelgroBen kann so eine auBerst kompakte Packungsdichte 
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der FuUstofifteilchen erzielt werden, wobei kleinere Partikel in den Zwischenraumen 
. der groBeren Partikel zu liegen kommen. 

Ein Beispiel fur die Zusammensetzung eines mikrogefiillten Systems wird in der DE 
2403211 beschrieben. Hybridmaterialien sind aus den Patentschriften DE 2405578, 
DE 3403040 und EP 382033 bekannt. 

. Aufgabe der Erfindtmtr 

Obwohl moderne Kompositfullungen, bedingt durch die werkstoffkundlichen Verbes- 
serungen, nun auch im Seitenzahnbereich einen festen Platz in der Behandlungspalette 
der Zahnarzte einnehmen, weisen diese Systeme dennoch einige grundsatzHche 
Schwachen auf, die in erster Linie mit dem „Verbund" zwischen der organischen 
Harzmatrix und den anorganischen Ftillstoffoberflachen zusammenhangen. Die Silan- 
Kupplungsmittel bilden „Siloxanbindungen«« mit MineraUen: Diese Bindungen, die 
fur den Verbund zwischen den beiden Phasen sorgen, sind, wie jede Bindung zwi- ' 
schen einem organischen Polymer und einer hydrophilen, minerahschen Feststoffober- 
flache, hydrolysierbar; Eine Hydrolyse der Siloxanbindung bewirkt jedoch hydrolyti- 
schen Abbau im Polymer, verstarkte Riflbildung entlang der Grenzflachemegion Fest- 
stoffTHarz, Wasserabsorption, weichmachende Effekte im Polymer, Quellung des 
Komposits, verminderte VerschleiBfestigkeit, Abriebfestigkeit und Farbstabihtat durch 
Herausbrechen der Fiillstoffe. Letztendhch wird der Verbund beider Phasen gelost. 
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Der Vorteil der Silane gegeniiber anderen Haftvermittlern liegt in ihrer Eigenschaft, 
sich beziiglich der hydrolytischen Bmdungsoffnung reversibel zu verhalten. Das ther- 
modynamische Gleichgewicht liegt weit auf der Seite der Siloxan-Bindungsbildung. 
Obwohl demnach die Gleichgewichtsmenge der Wassermolekule an der Grenzschicht 
Polymer/Feststoff wichtiger als die Diffusionsgeschwmdigkeit des Wassers in das 
Polymer ist, wird dennoch in den Werkstoff eindringendes Wasser den hydrolytischen 
Abbauprozess in Gang setzen. Wasser dringt selbst bei stark hydrophoben Harzen' 
durch Diffusion bis zur Grenzflache Polymer/Feststoff vor. 1st die Grenzschicht ein- 
mal angegriffen, wird sich das Wasser dort in Form von Clustern anlagem, den Ver- 
bund der organischen Phase zur anorganischen Phase lockem und durch osmotischen 
Druck das Gefuge des Komp'osits aufreiBen. 

Zur Verbesserung des Verbundes zwischen FiiUstoff und Polymer-Matrix wurde die - 
Mdglichkeit in Betracht gezogen, zusatzlich zur chemischen Haftung eine physikali- 
sche Haftung aufzubauen. In US 4215033 wird durch Atzen eines Glases ein semipo- 
rdser Ftillstoff geschaffen. Mikroporose Fiillstoffe fur den Einsatz als Dentalmateria- 
lien sind aus den Schriften US 4217264, EP 4868, EP 1725] / 3, DE 19846556 und DE 
19615763 bekannt. Bei der physikalischen Haftung dringt Harz in die Poren des Full- 
stoffs ein und verankert so nach der Polymerisation die organische mit der anorgani- 
schen Phase, da das ausgehartete Harz fest in den Poren des Fullstoffs gehalten wird. 
Somit wird eine bessere strukturelle Integritat des Formstoffes gewahrleistet. 
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Das Prinzip der physikalischen Verankerung von Fiillstoff und Matrix, das in DE 
19615763 beschrieben wird und die Verwendung poroser Si0 2 Partikel urnfaBt, weist 
jedoch drei prinzipielle Nachteile auf. Der erste besteht in der sehr aufwendigen Her- 
stellung der porosen Fullkorper, die einen sehr kostspieligen Phasentrennungsschritt, 
sowie Aufinahlungs- und Sichtungsverfahren beinhaltet. Der zweite Nachteil liegt in 
dem sehr geringen Porendurchmesser, der vorzugsweise 90-100 Nanometer betragt. 
Um ein effektives Einfliessen des Harzes in die Poren zu gewahrleisten, miissen sehr 
niederviskose Harzgemische mit geringer Oberfiachenspannung zur Anwendung 
kommen. Diese erhalt man durch Verwendung von Dimethacrylaten mit geringem 
Molekulargewicht wie z.B. dem Triemylenglycoldimethacrylat (TED MA) oder dem 
Hexandioldimethacrylat (HEDMA). Ein hoherer Anteil dieser niedermolekularen Mo- 
nomere fiihrt beim Komposit jedoch zu einer erhohten Schrumpfung. Altemativ kann 
die Viskositat der Matrix auch durch Zusatz von Monomethacrylaten wie z.B. dem 
Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) oder dem.Triethylenglycolmonoethylethermono- 
methacrylat gesenkt werden. Die Verwendung von Monomethacrylaten fuhrt im Ver- 
gleich zu Dimethacrylaten zu einer schlechteren Vemetzung des Polymers und somit 
zu geringeren Biegefestigkeiten und zu einer hoheren Verfarbung. Der dritte Nachteil 
liegt in der Emschrankung des Herstellungsverfahrens auf Siliziumdioxid-Fullstoffe, 
die keine Einstellung einer klinisch akzeptablen Rontgenopazitat erlauben. 
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Trotz enonner Verbesserungen auf dem Feld der dentalen Kompositmaterialien bleibt 
das Problem des Phasenverbundes dennocb ungelost, da es auch bei Einsatz porqser 
Fiillstofie zu der durch hydrolytische Spaltung bedingten AblQsung der Polymermatrix 
vom anorganischen Fiillstoff kommen kann. Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, 
einen Fiillstoff zur Verfugung zu stellen, der einen stabilen Verbund mit der organi- 
schen Phase eingeht und eine so starke physikalische Bindung zwischen ihm und dem 
Bindemittel des Dentalmaterials auszubilden vermag, daS eine moglicherweise statt- 
findende Hydrolyse den einmal gebildeten Verbund nicht mehr zerstSren kann, sowie 
ein .diesen Fiillstoff enthaltendes Kompositmaterial, das aufgrund des stabilen Ver- 
bundes zwischen den Phasen ein gegeniiber dem Stand der Technik verbessertes Ei- 
genschaftsprofil gewahrleistet. 

Detailherte Beschreibung der Erfindung 

Die Aufgabe wird durch ein Kompositmaterial gemaB Anspruchs 1, durch ein dentales 
Kompositmaterial gemafi Anspruch 16 und durch die Verwendung eines Komposit- 
materials gemafi Anspruch 17 gelQst. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind 
in den Unteranspriichen abgegeben. ' 

Die Erfindung bezieht sich auf einen speziellen Fullstoffmit Failstofifteilchen, die eine 
spharisch ringfbrmige Struktur aufweisen und strukturell der Geometrie eines Torus 
entsprechen. hn Gegensatz zu den porosen Fiillstoffen, bei denen das Harz in den Po- 
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ren der Fullstoffpartikel lediglich mechanisch verankert ist, wird hier der Extremfall 
verwirklicht, indem eine einzige Pore den Fiillstoff komplett durchzieht. Dies fuhrt 
dazu, daB sich die organische Phase kontinuierlich mit der anorganischen Phase ver- 
bindet und so eine unter mechanischen Gesichtspunkten besonders effektive Verket- 
tung bildet. Die torasformigen Fullstoffpartikel werden dabei mechanisch wie die 
Perlen einer Kette vom Bindemittel durchgriffen und durch die im Inneren des Torus 
vorliegende durchgangige Harzphase so miteinander verbunden, daJ3 sie durch hydro- 
lytischen Abbau nicht mehr von der Harzmatrix abgelost werden k6nnen. Man erhalt 
so einen Dentalwerkstoff, der aufgrund des aufierst wirksamen Verbundes zwischen 
organischer und anorganischer Kompositphase eine besonders ausgepragte Abrasions- 
festigkeit bei gleichzeitig hoher Biegefestigkeit aufweist, der von vergleichbaren 
Dentalwerkstofifen des Standes der Technik nicht erreicht werden kann. Da auch der 
im Laufe der Zeit einsetzende hydrolytische Abbau wegen des festen Phasenverbun- 
des nicht mehr zu einer Phasentrennung ftihrt, wird somit die Haltbarkeit des Dental- 
werkstoffes bei voUer Funktionsfalugkeit verlangert. Gleichzeitig wird auch der as- 

♦ 

thetische Charakter der dentalen Masse erhoht. Wahrend des PoMerens werden die 
Fullstoffpartikel aufgrund des festen Phasenverbundes mit dem Bindemittel schicht- 
weise abgetragen und nicht, wie bei den makrogefullten Kompositen, als Ganzes aus 
der polymeren Matrix gebrochen. Dies ermoglicht eine Hochglanzpolitur. 

Geeignete Bindemittel fur Kompositwerkstoffe sind neben den ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren und OUgomeren, die Epoxide, Ormocere, Ceramere, flussigkristal- 
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line Systeme, Spiroorthoester, Oxethane, Polyurethane, Polyester, A-Silikone und C- 
Silikone, Polycarbonsauren etc.. 

Weitere mdgliche Bestandteile des Kompositwerkstoffes umfassen Farbstoffe, Pig- 
mente, Stabilisatoren, Co-Initiatoren, Benetzungsmittel, Rdntgenopaker etc.. 

Ferner bezieht sich die Erfindung auf Kompositmaterialien mit dem Fiillstoff mit to- 
rusfdrmigen Fullstoffieilchen fur nicht-dentale Zwecke und auf den Fiillstoff mit to- 
rusfSrmigen Fiillstoffteilchen fur beliebige Zwecke. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung richtet sich auf das nachfolgend erlauterte Verfah- 
ren zur Herstellung der torusformigen FiiUstoffteilchen. 

Die ringfdrmigen, spharischen Fullstoffe lassen sich aus amorphen, nanoskaligen 
Si0 2 -Primarpartikeln aufbauen. Bevorzugt werden hierftir kolloidale Kieselgele als 
Suspension in Wasser (Kieselsole) eingesetzt. Diese Kieselgele konnen sowohl Am- 
monium, Aluminium als auch Natrium als stabilisierendes Gegenion enthalten. Die 
bevorzugte Primarpartikelgrdsse liegt bei 5-100 nm, die am'meisten bevorzugte Pri- 
marpartikelgrosse bei 10-50 nm. GSngige Si0 2 -Suspensionen sind z.B. das Ludox 
AS40 Oder das Ludox HS40 (Aldrich Chemical Company, Milwaukee, USA). 


.715 


I 


-15- 

Um eine ausreichede Rontgensichtbarkeit der Dentalmaterialien zu erlangen, werden 
Schweimetalloxide in Kombination mit Si0 2 in die ringfdnnigen Fullstoffe eingebaut. 
Bevorzugt werden die Oxide von Schwermetallen mit einer Ordnungszahl grosser 28 
verwendet. Besonders bevorzugt werden die Oxide von Yttrium, Strontium, Barium, 
Zirkon, Wolfram, Zinn, Zink, Lanthan oder Ytterbium oder Kombinationen hieraus 
eingesetzt. Die Schwermetalle konnen in den Herstellungsprozess in Form von Losun- 
gen, Solen oder Partikelsuspensionen eingebracht werden. Hierbei liegt die bevorzugte 
Grosse der Schwermetallpartikel bei 5-100 nm, die besonders bevorzugte Grosse bei 
10-50 nm. Als Vorstufen fur die Schwermetalloxide konnen wasserloslich anorgani- 
sche oder organische Salze der entspechenden Metalle wie z.B. die Salze von aliphati- 
schen Mono- oder Dicarbonsauren oder auch A]koholate eingesetzt werden. Bevorzugt 
verwendet man Zirkoniumacetat. Das Elementverhaltnis Silizium : Schwermetall kann 
hierbei 0.3:1 bis 20:1 betragen. Bevorzugt liegt das Verhaltnis bei 2:1 bis 8:1. 

Zur Herstellung der Torus-Fullstoffe wurden entweder die reinen Kieselsole und/oder 
wassrige Gemische der Kieselsole und der Schwermetallsalze vom Wasser und ande- 
ren fluchtigen Bestandteilen befreit. Die bevorzugte Methode zur Herstellung von 
spharischen, nicht-agglomerierten Partikeln im Mikometerbereich stellt die Spriih- 
trocknung soicher Sole dar. HierfUr kam ein Spriihtrockner „Mobile Minor 2000" der 
Fa. Niro A/S, Soborg, DSnemark, zum Einsatz. Es wurden unterscbiedHche Dilsen- 
geometrien (Zweistoff-, Zentrifugal- und Springbrunnendiisen), Zulufttemperaturen im 
Bereich 150-300 °C, Feststoffkonzentrationen im Bereich 1-40 Gew.%, Spruhdriicke 
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im Bereich 2-5 bar und Duchflussraten im Bereich 0.2-2.0 Kg/h getestet. tiber- 
raschend wurde gefunden, dass im obigen Bereich der unterschiedlichen Prozesspara- 
meter sich Partikel mit Torus-Form ausbildeten. Die Abbildung 1 zeigt REM-Auf- 
nahmen von solchen Si0 2 -Partikeln, die Toms-Struktur aufweisen. 

Es lassen sich Fiillstof^artikel mit einem AuBendurchmesser im Bereich 0.5-100 um, 
bevorzugt im Bereich 1-50 um herstellen..Der Durchmesser der Ringofmungen Uegt 
im Bereich 0.2-20 um, bevorzugt im Bereich 0.4-4.0 um. 

Die durch Spruhtrocknung erhaltenen Partikel zeigten eine mafiige mechanische Sta- ■ 
biltat und heBen sich durch die Einwirkung von Scherkraften, die bei der Herstellung 
hochviskoser, dentaler Fullungsmaterialien auftreten, zerstoren. Eine hohe mechani- 
sche Festigkeit der Partikel wurde durch Calcinieren erreicht. Das Tempern der.FiiU- 
stoffe wurde bei 400-1200 °C durchgefiihrt, bevorzugt bei 600-900 °C. Nach dem 
Tempem wurde keine Verkleinerung der Partikel festgestellt. Auch die Torus-Struktur • 
bleibt nach der thermischen Kondensation unverandert (Abb. 2). Das Tempern bei ho- 
heren Temperaturen (800-900 °C) fuhrt zu Fiillstoff-Agglomeraten (Abb. 3), die je- 
doch. durch Zuftihrung mechanischer Energie wie z.B. Ultfaschall, unter Erhalt der 
Pungstruktur, wieder deagglomeriert. werden konnen. Die erfindungsgemassen Fiill- 
stoffe werden silanisiert, um sowohl eine zusatzhch chemische Verkniipfung der Fxill- 
stoffe mit der Matrix nach Aushartung des Komposites zu ermSglichen, als auch eine 
Hydrophobierung der Partikeloberflachen zu erreichen, die das Durchfliefien der Fiill- 
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stoffe mit der hydrophoben Matrix erleichtert. Hierfur werden 100 g des Fullstoffs mit 
einer Lcisung von 5 g Methacryloylo'xypropyltrimethoxysilan iind 5 g Wasser in 90 g 
Ethanol, die mit Essigsaure auf pH-Wert von 5 eingestellt wurde, versetzt, die Lcisung 
nach Ruhren abdekantiert, der Fullstoff mit Ethanol gewaschen, isoliert und anschlie- 
Bend 10 Minuten bei 1 10 °C und 24 h bei Raumtemperarur getrocknet. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Die Eigenschaften der Torus-Fiillstoffe wurden anhand experimenteller, lichthartender 
dentaler Fullungskomposite untersucht. Hierfiir wurden die nacbiblgenden Zusam- 
mensetzungen in einem Vakuum-Planetenmischer formuliert und bei einem Unter- 
druck von 0.95 bar entluftet. 

Als ethylenisch ungesattigte Harzkomponenteri kamen zum Einsatz: Triethylenglycol- 
dimethacrylat (TEDMA), Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat (BisGMA) und Diuret- 
handimetliacrylat (UDMA). In Bsp.5 wurde ein 40 %-iges Sol von Si0 2 -Partikeln mit 
einer Primarpartikelgrosse von 15 nm in einer Dimethacrylatmischung Bis- 
GMA:UDMA:TEDMA von 5:3:2 eingesetzt 

Als Fullstoffe wurden neben den erfmdungsgemaBen Torus-Partikeln mit einer duch- 
schnittUchen KomgroBe von 3.0 um spharische Siliziumdioxidpartikel mit einer duch- 
schnittlichen KorngrSBe von 3.0 nm, sowie splitterformige Barium-Aluminium-Boro- 
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silikat-Glaser mat durchschnittlichen KorngroBen von 3.0 bzw. 0.7 um verwendet. Die 
Glasfullstoffe wurden nach gleichem Verfahren wie die Torus-Partikel silanisiert. 

Zur Einstellung der verarbeitungsgerechten Konsistenz wurde pyrogene Kieselsaure 
(HDK H2000, Fa. Wacker, Miinchen) eingesetzt. 

Als Initiatorsystem ftir die Blaulichthartung kam Campherchinon / 4-(N,N-Dimethyl- 
- amino)benzoesaureethylester (DMABE) zum Einsatz. 

- j 

Die Lagerstabiltat der Materialien wurde durch Zusatz von Butylhydroxytoluol (BUT) 
erhoht. 

Die Aushartung der Priifkorper zur Durchfuhrung der werkstoffkundlichen Untersu- 
chungen erfolgte mit denl Halogenlichtgerat.Polofil Lux (VOCO GmbH, Cuxhaven) 
mit einer Lichtintensitat von 750 mW/cm 2 . 

Zur Charakterisierung der Festigkeit der experimentellen Fiillungskomposite wurde 
die Biegebruchfestigkeit nach ISO 4049 Pkt.2. 11, bestimmt. Die Messung der Polyme- 
risationsschrumpfung wurde mit einem Dilatometer 30 Minuten nach Belichtung be- 
stimmt. Gerateaufbau und Methode sind in der Publikation „Curing contraction of 
composites and glass-ionomer cements, AJ Feilzer, A.J De Gee, C.L Davidson, 
Journal of Prosthetic Dentistry; Vol 59, Nr. 3, S297-300", angegeben. Die Abriebbe- 
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standigkeit der Komposite wurde mittels der Drei-Medien-Abrasion gemessen, be- 
schrieben in „ Occlusal wear' simulation with the ACTA wear machine, AJ. De Gee, 
P. Pallav, J. Dent. Suppl. 1, 1994, 22, S21-27". 


Beispiel 1 

Ba-Al-Borosilikatglas, 3.0 um 61.2 g 

Pyrogene Kieselsaure 4.9 g 

Bis-GMA 16.9 g 

UDMA 10.1 g 

TEDMA 6.7 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 

BHT 0.02 g 

Beispiel 2 

spharische Si0 2 -Partikel, 3.0 p.m 61.2 g 

Pyrogene Kieselsaure 4.9 g 

Bis-GMA 16.9 g. 

UDMA. 10.1 g. 

TEDMA 6.7 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 


.720 


BHT . 
Beispiel 3 

Torus-Partikel, 3.0 urn 
. Pyrogene Kieselsaure 
Bis-GMA 
UDMA 
TEDMA 
Campherchinon 
DMABE 
BHT 

Beispiel 4 

Torus-Partikel, 3.0 mm 

Ba-Al-Borosilikatglas, 0.7 mm 

Pyrogene Kieselsaure 

Bis-GMA 

UDMA 

TEDMA 

Campherchinon 

DMABE 

BHT 
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0.02 


61.2 g 
4.9 g 
16.9 g 
■ 10.1 g 
6.7 g 
0.07 g 
0.07 g 
0.02 g 


56.2 g 
10.0 g 

4.9 g 
14.9 g 

8.1 g 

5.7 g 
0.07 g 
0.07 g 
0.02 g 
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Beispiel 5 

Torus-Partikel 58.5 g 

40 %-iges Si0 2 -Sol 41.3 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 

BHT 0.02 g 

Biegef. (MPa) Abrasion (nm) Schrumpfung (Vol%) 

Beispiel 1 102 77 3.85 

Beispiel 2 194 61 3.41 

Beispiel 3 135 44 3 09 

BeispieL4 131 39 2 .84 

Beispiel 5 144 29 2.49 


Der Austausch der splitterformigen Glaspartikel (Beispiel 1)' durch spharische Silizi- 
umdioxidteilchen (Beispiel 2) ruhrt zu einer nur geringfbrmigen Verbesserung der Ab- 
riebresistenz und der Polymerisationsschrumpfung. 
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Der Vergleich zu einer Standaxd-KompositzusammensetzuBg (Beispiel 1) zeigt, daB 
der Ersatz von splitterfomigen Glasftlllstoffen durch die erfindungsgemaBen Torus- 
Fiillstoffe bei ansonsten gleichen Rezeptur-Parametern (Beispiel 3) aufgrund der op- 
timalen Verankerung der Fiillstoffe in der ausgeharteten Matrix zu einer hoheren 
Festigkeit fuhrt. Diese spezielle Verankerung ftihrt auch zu einer deutlich verbesserten 
Abrasionsresistenz, da die Fiillstoffe nur schwerer am Stuck herausgerissen werden 
konnen. Die hohe Raumerfullung des anorganischen Feststoffs aufgrund der sphari- 
schen Struktur und der damit verbundenen giinstigen Packung der Partikel ergibt eine 
geringe Volumenschrumpfiing. 

Unter Zusatz von feinen Glasfullstoffen zu den Toruspatikeln (Beispiel 4) laBt sich der 
anorganische Fullstoffanteil nochmals erhohen, so daB das Komposit verbesserte Ab- 
rasions und Schaimpfungswerte aufweist. 

Der Einsatz nanoskaliger Si0 2 -Partikel (Beispiel 5) scheint zu einer optimalen Raum- 
erfiillung der Fullkorper zu fflhren, die die mechanischen Eigenschaften nochmals 
verbessert. 
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A n s p i ii c he : 

L Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel, dadurch 
gekennzeichnet, daB es einen Fiillstoff mit Fxillstoffteilchen enthalt, welche die 
Form eines Torus aufweisen. 

2. Kompositmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff 
zusatzlich splitterformige und/oder spharische anorganische Fullstoffteilchen ent- 
halt. 

3. Kompositmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiill- 
stoff zusatzlich nicht torusformige Fullstoffteilchen aus Siliziumdioxid enthalt. 

4. Kompositmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die nicht torus- 
fSrmigen Fiillstoffteilchen aus pyrogener und/oder gefallter Kieselsaure und/oder 
aus Siliziumsolen und/oder aus einer Dispersion pyrogener und/oder aus gefallter 
Kieselsaure herstellt sind. 

5. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusformigen und/oder nicht torusformigen Fiillstoffteilchen silanisiert 
sind. 
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6. Kompositmnaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, daduxch gekennzeichnet, 
daB das organische Bindemittel mindestens einen der nacbfolgenden Stoffe um- 
faBt: ethylenisch ungesattigten Monomere und Oligomere, Epoxide, Ormocere, 
Ceramere, flussigtotalline Systeme, Spiroorthoester, Oxethane, Polyurethane, 
Polyester, A-Silikone und C-Silikone, Polycarbonsauren.. 

7. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das organische Bindemittel chemisch und/oder photochemisch hartet. 

8. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusfbrmigen FuUstoffteilchen einen mittleren AuBendurchmesser im Be- 
reich von 0.5-100 um aufweisen. 

9. Kompositmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 die torusfbrmi- 
gen -FuUstoffteilchen einen mittleren AuBendurchmesser im Bereich von 10 und 
50 um aufweisen. 

10. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB .die torusformigen FuUstoffteilchen einen Innendurchurchmesser im Bereich 
von 0.2 - 20 urn aufweisen: 


.725 


-25- 

11. Kompositmaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die torusfor- 
migen Fiillstoffteilchen einen Innendurchurchmesser im Bereich von 0.4 - 4.0 jim 
aufweisen. 

. 12. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 1 - 90 Gew% Fiillstoff mit torusformigen FuUstoffteilchen enthalt. 

13. Kompositmaterial- nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 15-70 
Gew.% Fiillstoff mit torusformigen Fiillstoffteilchen enthalt. 

14. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Fiillstoffteilchen Sihziumdioxid und/oder Schwermetalloxide mit Ord- 
nungszahlen groBer 28 enthalten. 

15. Kompositmaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwer- 
metalloxide aus der Gruppe der Zirkoniumoxide, Ceroxide, Zinnoxide, Zinkoxide, 
Yttriumoxide, Strontiumoxide, Bariumoxide, Lanthanoxide, Wismutoxide, sowie 
deren Mischungen gewahlt werden. 

16. Dentales Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 15. 
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Verwendung eines gefiillten und polymerisierbaren Kompositmaterials, das emeu 
Fiillstoff mit FiiUstoffteilchen enthalt, welche die Form eines Torus aufweisen, 
insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 16, als Dentalmaterial. 
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Zusammenfassung 

Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel, dadurch ge- 
kennzeicbnet, daB es einen Fullstoff mit Fullstbffteilchen enthalt, welche die Form ei- 
nes Torus aufweisen. 





